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LEViiiKUSiNri*T«vwk , 3t. Januar 1969 

ftttBt-AbteUua* 



Siloxanmoaifizie^ 

Die Erf indung' be trif f t neue carbofunktioneiie Organosiloxan-Ver- 
bindungen, die man als carbamatmodd^zierte Harnstoffderivate auf- 
fassen kann und die aus mindestens. einer . Struktureinheit der 
Pormel '• \ '•' 

*T~ R" 0 0; r J C 

und veiteren Strukturejnheiterii deren jede ftir sieh entweder. such 
dieser Pormel otter bis zu/weniger ala- dereri; tsusendfacher Anzahl 
der Pormel 

entspricht, bestelien. 

In diesen Pormeln, wie auch in ^ ia * 
R' ein gegebenenfalls halogen- oder cyansubstituierter Alkyl-, 
Cycloalkyl- oder Arylrest mit bis ssu 10 Eohlehs toff airmen, 

R« ein Wassers toff atom oder ein Methyl- oder Rhenylrest , 
E"' ein Wassers toff atom oder ein 'gegebenenf alis halogen- Oder 
cyansubstituierter Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylrest mi* 
bis zu 10 Kohlenstoffatomen, . 
qi e in Alkylenrest mit '2 bis 10 Kohlenstoffatomen, ein Cyclo- 
alkyl en- , Arylalkylen- , Arylen- oder Alkylarylehrest mit 
bis zu 10 Kohlenstoffatomen oder ein yom Diphenylmethan durch 
Entzug von zwei Wassers toff atomenabgeleiteter Arylenrest, 

Q ein ein- bis sechswertiger gesattigter. aliphatischer 
Kohlehwasserstoffrest mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen, • 
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m = „0, t: adex* 2» • OV- 

n = 2, 3 Oder 4 * /- - — . VVv\ V * \- V v/'"7\" 

a = 0* >, 2- odef . .3, - • ;'\ ' /:J?y/- 

b = null odef eine der ganzen Zahlen von 1 bis ,200, . " 

c = Wertigfcei tszaMf von Q, , . \ 

wobei dies e .Res te und Zahlenwerte .. an jeder Sijelle :einer Molekel 
unabhangig voneinander gewaihit" sind. " v . 

Mese* Yerbindungen. eignen- sieh als Maftiing vei^^te : I^e/2»±Bcfi^- 
.schiGhten .aul' silicatisehen Dberf laeheh> .die init, Kunst'etpflLeii: : ," 1 
Uber^ogen. w^rdeny f erner ale grenzfiaelieriafcW als^ 
Vorprodukte. zur Herstellung von : Orgfifcopo^ . 
Earns toff- yie auch ihre Car>Damatgruj)pierUng verleihen ibneii eine 
gewisse Polaritat und bewirken darait im Vergleich 2ii den : ^ciit 
funktionellen ■ O^ganosiliciumvjetTbTndUhgen/eiti^; •Yermind^rMg : ;:^ei;': gfc- 
legentlich naehrtSiligen Loslichkeit in unpol&ren Lost^gsmi^teln- . 
Daruber hinaus is* iftre Viskositat f ;.ver:^ 

stoffgruppierung.f vefhaifnismaflig booh* #as fur inaxiciie Orga4ib*po-Jy^ 
siloxanharze' erstrebensweirt ist» 

Zm ihrer- Herstellung yerfahrt man erfintegegeMafi in, 4er Vfeise'r 

• dag m&n /. /"' :.{■••. ; •, ■ - '^V/- " 

entweder /ein: kilylsubstituiertes Hariist^f f d^riVat der-: Po^jpeip- 



H» R m - 0 . . 0 




worin , wie auch in den/nachfolgienden/Porm^ R ein Ajky^ 
odei' Cyclqalkylrest mit bis zu: 6 Kohlenstof fatbme : ri odt(Bz^.-ein 
PhehylresV ist f : bder ein ffemisch solcher Verbind 
ein Gemisch diisar Verbindtmgen mit sqlchen der Pqrmel: ; ... 
R« 5i(-0R):^ a * beispielsweise Dimetbiyldl&tihoxysiiait; Oder 
Trimethylmethoxysilan t bei einer -Tempera tur zwische^ 20: und . 
106°C f vorzugsweise zwischen' 5.6 und. 1.0Q°C : > jnit liiihi^atehs. 
einem halben Mol Wasser je Grammaq:uiyalent. fj^^^^^^^'JiTtf- 
zu deren yollstandiger Hydrolase reagieren l&fit r 
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Oder ein aminoalkylsubstituie.rtes Polysiloxan, das aus mindestens 
einer Struktureinheit der Pormel 

T R" R»" 

iind weiteren Struktureinheiten, deren jede fur sich entvreder 
auch dieser Pormel oder bis zu veniger als deren tausend- 
facher Anzahl der Formel • 

R, a Si0 4-a ■">•■:.■. 

entspricht, besteht, nit eiriem isocyanatmodifizierten Carb- 
anidsaureester der Forme i 

r0CN-Q'-NH-C-(H-C n H 2n -Q^' Q 

|_ o J° , 

bei einer Temperatur zwischen -20 und 150°C, vorzugeweiee 
• zwischen 20 und 60°C, gegebenenfalls. in Gegenwart eines Ver- 
dtinnungsmi ttels, umsetzt. 

Pur die vorangehend an erster S telle aufgefUhrte hydrolytische 
Reaktion verwendet man zur Beschleunigung statt reinen Wassers 
vorteilhaft 0,01- bis 1-normale waSrige Salzsaure und davon bis 
zum Dreifacben der Hindestmenge . Statt der Salzsaure lassen sich 
auch andere Sauren verwenden, sind aber, falls sie schwerf luchtig 
sind, vor Isolierung des Reaktionsproduktes mit einer Base, z.B. 
waBriger oder alkoholischer NaYriumhydroxydlosung, Ammoniak oder 
einem Amin, zu neutral isieren. Die Hydrolyse kann auch in Gegen- 
vart eines fur solche Reaktionen an sich bekanriten Lbsungsm ttels , 
vie Athanol, Toluol, Tetrahydrpfuran oder Dioxan, . durchgefuhrt 
werden. Nach Beendigung der Umsetzung und, falls erf orderlich, 
Neutralisation befreit nan das Produkt yon seinen fluchtigen Bei- 
aengungen, wis Alkohol, uberschussigen Wasaer, Saure, durch Er- 
hitzen unter veriaindertem Druck und von gegebenenf alls bei der 
Neutralisation ausgeschiedenen Salz durch Piltrieren oder Zentri- 
fugieren. 

Die der Hydrolyse zu unterwerf enden eilylsubstituierten Harris toff- 
derivate erhalt nan nach einem an andere r 3 telle beschriebenen 
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Verfahren in der Weise, da B .man .ein Arainoalkylsilanderivat der 
Pormel 

R" R 1 " 

mit einem isocyanatmodif izierten Carbamidsaureester - der, Formel 
j^OCN-Q'^ 



!c 



bei einer Temperatur zwischen -20 und 150 C, -gegbbenenf alls in 
Gegenwart eines Verdtinnungsmittels , umsetzt • 

Diese Umsetzung verlauft im allgemeinen exotherm; notigenfalls 
1st ihr Verlauf durch Kuhlung zu maBigen. urid' bei Nachlasseh durch 
Erwarmen beschleunigt zu Ende zu fiihren* Als Verdunnungsmittel 
eignen sich sowohl inerte LBsungsnittel, wie Cyclohexan oder 
Toluol, als auch alkoholische Hydroxy lverbindungen, eihschlieBlich 
hohermolekularer, und Gemische dieser Arten. Die -Hydroxylverbin- 
dungen konnen zum Verdtinnen deshaib verv/endet werden., veil Tso- 
cyanate bekanntlich mit Aminen wesentlich schneller reagieren .als 
mit Alkoholeri. Hat man als Verdunnungsmittei eine riichtfluchtige,' 
hohermolekulare Hydroxylverbindungen gewahlt,, insbesbndere bei- 
spielsweise einen Polyalkylenglykolmonoalkylather der Formel. 



pH0^ n H 2n -(%j 



c 



so ist.es oft ybrteilhaft, diesen Polyather im Reaktipnsprod?ikt . 
zu belassen. Palls man dagegen ein fluchtiges Lojsungsmitt.el zum . 
Verdtinnen verwendet hat, so entfernt man es in der Hegel aus dem 
Umsetzungsprodukt durch Destillation, in einigen Fallen mit Vor- 
teil in einem Dtirinschichtverdampf er . 

FUr die an zweiter 25 telle angegebene Ausfuhrung des Rerstellungs- 
verfahrens verv/endet man aminoalkylsubstituierte. Polysiloxane , 
wie sie nach bekannten Methoden erh&Itlnch sind, beispielsweise 
durch Hydrolyse und Kondensation vcn entsprechenden Alkoxys'ilaoen 
der Pormel 

16 * 12 041 0 0 9 8 3 2/ 1 8 9 9 
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(HO-) 3 . m Si(H') m -CH-IIH • 

R»: R'" 

Oder von Gemiachen dieser Alkoxysilane und solcher dei- Formel 

. R' a Sil-0R) 4 l a . ' • 

In den Fallen, w von je huhdert Struktureinheiten des Verfahrena- 
produktes eine Anzahl von 70 oder mehr solche der Formel 

aein aollen, empfiehlt sieh noch die Methods, bei der : halogen- 
alkylaubatituierte Polyailoxane aua Struktureinheiten der Formeln 

0, Si<R' ) ffl TCH-(Gl oder Br), und R, a^ 10 4-a 
^ A* 2 

mit einem Amin der Formel B n « BHg zu den entsprechenden aminoalkyl- 
subatituierten Polysiloxanen umgesetzt werden. In analoger Weise 
erhalt man bekanntlich auch .die vorangehend erwahnten Aminoalkyl- 

ailanderivate der Formel 

(R0-), „Si(R') -CH-HH. 
v y 3-m m f ] 

R" R"» 

Mit Vorteil wahlt man dazu in all diesen "Fallen primare Amine mit 
Siedepunkten oberhalb 40°C, wie Cyclohexylamin oder Isobutylamin, 
die vorzugsveiae in fttnf- bis zehnfachem tJberschuB sngevrendet wer- 
den und dann als Eomponente des zu gewinnenden Reaktionaproduktes 
und zugleich als Saurebinder und als Verdunnungsmittel diehen. 
Die Reaktion iafit man dann bei eiher Temperatur zwisrchen 20 und 
150°C, vorzugaweiae zwisehen 50 und 120°C, ablaufen und erh&Lt . 
nach Abfiltrieren dea auagefallenen Ammoniumhalogenida und de- 
atillativer Entfemung uberachussigen Amirs und sons tiger leicht- 
iliichtiger Anteile aus dem Filtrat'ala Ruckstand die Aminoalkyl- 
sili C iumve rbindungen . 
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Die bei den vorangehend beschriebenen verschiedenen Ausf iihrun/jc- 
fonnen des erf indungsgeoafien Verfahrens zu verwendenden isccyanat- 
modifizierten Carbamidsaureester erhait man.nach -bekannten Ver- ' "" : " 
fahren durch Umsetzung von Diisocyanaten, z.B. Tol^ylehdiisae^ajia w- 
(2,4) Oder Hexamethylendiisocyanat, mit Hydroxylverbihdungen der. 
Pormel 



wobei man vorzugsweise das Diisocyanat in einem erheblichen Ober- 
schuB, so dafi die Zahl der OCN-Gruppen im anf Sngliehen fieaktiona- 
gemisch das Vier- bis Sechsfache der Zahl der OH-Gruppen betrSgtj 
anwendet uiid das am Ende d$r Reaktion ubriggehliebene Diisocyanat 
durch .Destination entfernt, aueh hier vorteilhaf terweise ; in 
einem Dtinnschichtverdampf er. - 



Beispiel 1 - . . 

Zu 80 g {0,044 Mol) eines silylsubstituierten Harnstoff deHvats 
der Pormel 



C 2 H 5 0-Si (CH 3 ) 2 -CH 2 -M^>^ira-g-0^^^^ 

(h) 0 H 3 cV 0 . 

gibt man 3 cm normaler waflriger Salzsaure und.erhitzt dieses lie- 
misch zur Hydrolyse 4 Stuhden lang auf 100°C. Danaeh entfernt ' 
man bei derselben Tempera tur unter Druckminderung auf 1 Torr uie ' 
leichtfluchtigen Anteile und erhait als Riickstand ein klares, 
in Wasser 15sliches 51 von einer Zusammensetzung entspreclien j ier 
Pormel 
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-Si (CH,) 2 -CH 2 -H— C— NH^yNH- %-Q^-p6-QhT^2 n *~°*Tr 0 4 a 9 

Das fur die'hydrolytische Reaktion gemaB diesem Beispiel zu ver- 
wendende silylsubstituierte Harnetof f derivat laBt sich folgender- 
maflen herstellen: 

a) 2376 g (24 Mol) Cyclohexylamin wttrmt man auf 60°C vor und laflt 
dazu unter RUhren 748 g (4 Mol) Dimethyl- (bronunethyl )-athOxy- 
silan tropfen; wahrenddessen halt man die Reaktionstemperatur 
zwiechen 70 und 80°C. Danach erhitzt man .das Reaktionsgemiseh 
noch 2 Stunden lang auf 100°C und filtriert das ausgefallene 
Aminsalz nach. Erkalten ah. Durch f raktionierte Destination 
des Filtrate erhalt man bei 15 Torr zvrischen 110 und 115 C 
das N-Cyclohexyl-(aminomethyl)-dimethylathoxysilan der Pormel 



C 2 H 5 0-Si(CH 5 ) 2 -CH 2 -HH— ^H^ 
mit dem Bre Chungs index n D . = 1,4510. 

h) Von einem wasserfreien Polyalkylenglykolmonobuiylather, 
der in bekannter Weise durch Oxalkylierung von Je 1 Mol 
n-Butanol zuerst mit 17 Mol itnylenoxyd und rweiterhin mit 
13 Mol Propylenoxyd hergeetellt ist und dessen Molgewicht im 
Mitt el 1550 g betrggt, miecht man 3000 g bei .20 bis 25°C mit 
1740 g (10 Mol) Toluylendiisocyanat-(2,4) und erhitzt das 
Gemisch 5 Stunden lang auf 70°C. Dann befreit man das 
Reaktionsprodukt von dem uberschttssigen Toluylendiisocyanat 
durch notigenfalis wiederholte Dunnschichtdestillation bei 
0,1 bis 0,2 Torr und 150°C. Als Rttckstand erhalt man ohne 
nennenswerten Ausbeuteverlust. ein hellgelbea 01, deesen 
Zusammensetzung der Pormel = ' - 

OCNyrs^-g-O^^ 
HjC 
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entBpricht. Sein Gehalt an OCN-Gruppen betragt 2,62 Gewichta 
prozent, sein Molgewicfat im Mittel demnach 1605 g, 

161 g (0,1. Mol) dieses isocyanatmodif izierten CarbanldsSure- • :.. 
esters miecht man mit 21,5 g (0,1 Mol) des unter a), beschriebe:- 
nen N-Cyclohexyl-(an4nomethyl)-dimethylathoxysiians jund ruhrt 
das Gemlsch 20 Stunden lang, wobei die Tempera tur vorttbergehend 
bis auf 45°C ansteigt. Das am Ende der Reaktion vorliegende 
Produkt iet ein hellgelbes, klares., viskoses dl, das in Wasser 
lBslich ist, von eiher Zusammensetzung entsprechend ,der am 
Anfang des Beispiels arigegebenen Pormel. 

Beispiel 2 

«tt 153,5 g (0,05 Mol) einee eilylsubstituierten Harnstoff- 
derlTats der Pormel 

mit p im Mittel = 28,4 gibt man TO cm^ WasSer und verruhrt das 
Oemisoh 2 8 1 und en lang zUr Voilenduhg der. Hydrolysereaktion. 
Danach entfernt man leichtfliichtige Anteile dureh Erhitzen auf 
maximal 80°C bei 0,5 To rr und erhfilt als Produkt der Siloxan- 
kondensation einen klaren, hochviskosen Ruck's tand, zusanmen- 
gesetzt aus Struktureinhelten, die im Mittel der Pormel 



'3 V 



C 3 tt 6 



entsprechen. 

Dae gemfifl dies em Beispiel. zu verwendende silylsubstituierte 
Hamstbffderivat kanh roan auf folgendem Wege erhalteh: 

Le A iZ 041 
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Von einem Polypropylenglykol, das in bekannter Weiee durch 
Oxalkylierung von je 1 Mpl 1 , 2-Dihydroxypropan nit 28,4 Mol 
Propylenoxyd hergestellt iat und dessen Molgewicht im Mittel 
2000 g betragt, mischt man 1000 g mit: 522 g (3 Mol) Toluylen- 
diisbcyanat-(2,4) und erhitzt das Gemisch 6 Stuiiden lang aiif 70°G, 
Dann befreit man das Reaktionsgemiech in einem Dunns chichtirer- 
dampfer bei 0,2 Torr und 150°C von iiberschussigem Toluylendi- 
isocyanat. Der RUckstand ist entsprechend der Formel 



OCR, 



H 3 C 




C 3 H 6 



mit p im Mittel V= 28,4 zusammengesetzt. Sein Gehalt an OCN- 
Gruppen betragt 3,75 Gewichtsprozent, sein Iquivalentgewiclit 
somit 1120 g. 112 g (0,1 Grainmaquivalent) dieses isocyanat- 
modifizierten Carbamidsauressters mischt man mit 21,5 g 
(0,1 Mol) des im AnschluB an Beispiel 1 unter a) beschriebenen 
N-CyGlohexyl-(aminomethyi)-di^ vpbei die 

Tempera tur auf 40°C ansteigt, und verriihrt das Gemisch eine 
Stunde .lang zur Vollendung der Additibnsreaktion. 3)as dadurch 
gebildete Harnstof f derivat kann unmittelbar der im Beispiel 
beschriebenen Hydroiyse und Kondensation unterworfen verden. 



Beispiel 3 

In 150 cm 5 wasserf reien Toluols lost man 77,3 g (0,1 Gramme 
aquivalent) eines aminoalkylsubstituierten Polysiloxans der 
Formel ' 



NH-CHg-j^ Si (CH 3 ) 2*°~jj~ 



-] 



SiCH, 



und gibt zu dieses Lbsung unter Rtihren im laufe vein ungef anr 
einer Stunde tropfenweise eine Lbsung von 158,5 g (0,1 Mol) 
eines isocyanatmodifizierten Carbamidsaureesters der Pormel 
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0CN^H 2 ^NH-C-0^ 



in 150 cm^ uasserfreien Toluols. Man ruhri das Reaktionsgemiseh 
weitere 12 Stunden lang bei Raumtemperatnr, dann, destilliert . 
man daraus das Losungsmittel unter vermindertem Druck ab. Ala 
RUckstand verbleibt eln in kaltem Wasser gui losliches sildxan- 
modifiziertes Hams toffderi vat, dessen Viskositat ungefahr 
20 Q00 cPbei 25°C betragt und dessen Zusammensetzung der 
Pormel .-"-"<'.' 



o o r^i 



SiCH 3 



entspricht. 

Das ftir diese Umsetzung zu verwendende aminoalkylsubstituierte 
Polysiloxan kanh auf folgende Weise Hergestell* werden: 

Eln Gemisch von 99 g (0,6 Mol) Methyltriehlorsilan, 1 548 g : 
(12 Mol) Bimethyldichlorsilan und 375 S (2 Mbl) Dime thy 1-C^rom^ 
methyl)-chlorsilan laflt man zur Hydrolase und Siloxajakondensatidn 
im Laufe einer Stunde in 4 Liter Wasser tropfen, trenat die dabei 
gebildete Polysiloxanphase nacfi Erkalten ab mid yerpischt sie 
dann mit 30 g Wasserstoffmontmorilionit als Iquilibrieruhgs- - 
katalysator. Biases Gemisch erhitzt man unter einem mit Wasser- 
abscheider versehenen Rttckf luQkiihler auf 1 50 ? C un<l ruhrt ea >ei 
dieser Temperatur unter gleichzeitigem Einleiten von Stickstoff / 
so lange, bis in dem Abscheider keih -Wasser melir konden^iert. 
Danach setzt man das Erhitzen bei 150°C noch 5 Stunden lang 
fort; nach Erkalten des Reaktionsgemisches filtriert man es. 
Als Piltrat erhSlt man einM2 f 3 Gewichtsprozent Brom in BrCHg- ; 
Gruppen enthaltendes Poiysiloxan der Pormel 



[BrCH 2 ^Si ( CH 3 ) 2 -O^J^SiCH3 \ 
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500 g da von, 0,77 Grammatom Br enthaltend, mischt man mit 410 g 
(4,15 Mol) Cycldhexylaminund erhitzt das Gemisch 3 Stunden lang 
auf eine Tempera tur zwischen 100 und 120°C. Bann ktfhlt man es 
auf eine Tempera tur zwischen 0 und 5°C, filtriert das ausge- 
fallene Cyclphexylammoniumbromid ab und w^scht mlt 100 cm 
Cyclohexylamin nach. Aus dem Piltrat destilliert man fltichtige 
Anteile zuhachst bei 13 Torr und maximal 120°C ab und entfemt 
die restlichen fllichtigen Bestandteile aus . dem Rtickstand in 
einem DUnnschichtverdampfer bei einem Brack zwischen 0,5 und 
1 Torr und 130°C. Babei weiterhin ausgefallene geringe Mengen 
Ammonsalz entfemt man durch erneutes Filtrieren. Man erhalt 
ein Piltrat, das neben 0,1 Gewichtsprozent tertiar gebundenen 
Stickstoffs 1,81 Gewichtsprozent Stickstoff in seinen sekundaren 
Cyclohexylaminqmethylgruppen enthalt und gema0 dem Beispiel mit 
dem darin angegebenen isocyanatmodif izierten Carbamidsaureester 
umzusetzen 1st. 

Dieser Ester laBt sich f olgendermaflen hers te lien t 
Von einem wasserfreien Polyalkylenglykolmonobutylather, der in 
bekannter Weise durch Oxalkylierung von Je 1 Mol n-Butanol. . 
zuerst mit 17 Mol Xthylenoxyd und weiterhin mit 13 Mol Propylen- 
oxyd hergestellt 1st und dessen Molgewicht :im Mittel 1550 be- 
trfigt, mischt man 3000 g bei 20 bis 25°C mit 1680 g (10 Mol) 
Hexamethylendiietjcyanat Und erhitzt das Gemisch 20 Stunden lang 
auf 90°C. Bann befreit man das Reaktionsprodukt von dem Uber- 
schUasigen Hexamethylendiisocyanat durch ndtigenfalls wieder- 
holte Bunnschichtdestillation bei 0,1 bis 0,2 Torr und 150 C. 
Als blaSgelben bligen Riickstand erhalt man ohne nennenswerten • 
Ausbeuteverlust einen isocyanatmod'ifizierten Carbamidsaureester 
der im Beispiel angegebenen Pormel . Sein Gehalt an OGH-Gruppen 
betragt 2,55 Gewichtsprozent, sein Molgewicht im Mittel demnaoh 
1585 g* " " •' :* ' ' • ' •" . 
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Beispiel 4 



Analog, wie in Beispiel 3 beschrieben, laSt man 68,9 g 
(0,1 Grammaquivalent) eines aminoalkylsubstituierten Poly- 
siloxans der Formel 



(CH 5 ) 2 Si- 

I 2 
HH 




-Si(CB 3 )-0. 
CH 2 _ 




(CH 3 ) 2 




mit 158,5 g (0,1 Mdl) des im Beiapiel 3 verwendeten isocyanat- 
modifizierten Carbamidsaureesters reagieren. Der schlie.Blicfa 
nach Abdestillieren des Lbsungsmittels verbleibende hoehviskose 
Rackstand ist ebenfalls in kaltem Wasser gut loslich; seine 
Zusammensetzung entspricht im wesentlichen der Pormel 



(CH 3 ) 2 Si- 

? H 2 
Z-NH-C — N 



-Si(CH 3 )-0- 



CH 2 

N— C»NH— Z 




worin -Z den Rest -fCH 2 ^-NH-C-0-4O 3 H 6 -0 ) ^ ? ( c^-Ohfj-C^ 



bedeutet . 



Das in diesem Beispiel zu verwendende aminoalkylsubstituierte 
Polysiloxan lSBt sich analog dem im AnschluB an Beispiel 3 ; 
beschriebenen Verfahren f olgenderraaBen herstellen: 

Bin Gemisch von 1960 g (15,2 Mol) Diraethyldichlorsilan, 166,5 g. 
(0,8 Hoi) Methyl-(brommethyl)-dichlorsilan und 300 g (1,6 liol) 
Dimethyl-(brommethyl)-chlorsilan laBt man zur Hydrolyse und 
Siloxankondensation im Laufe einer Stunde in 4 Liter Wasser 
tropfen, trennt die dabei gebildete Pblysiloxanphase nach 
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Erkalten. ab und vermischt sie dann mit 40 g Wasserstoff- 
montmorillonit als iqui'librierungskatalysatQT.. Meses Gemisch 
erhitzt man unter einem mit Wasserabscheider veraefcenen Ruck- 
flu Qktihlerauf 150°C und rtthrt es bei dieser Temperatur; unter 
gleichzeitigem Einleiten von Stickstoff so lange , bia in dem 
Abscheider kein Wasser mehr kondensiert. iDanach setzt man das 
Erhitzen bei 150°C noch 5 Stunden lang fort}, nach Erkalten des 
Eeaktionsgemiscb.es filtriert man es. Als Filtrat erhalt man ein 
12,5 Gewichtsprozent Brom- in.BrCHg-Gruppen enthaltendea Poly- 
siloxan der. Pormel ;' 



Si ( CH 5 ) 2 -0-C(-Si( CH 3 ) ( CH 2 Br) -0- J ( -Si (CH^) 2 -0- V 
BrCHg - L ."'*--. -J H 2 CB 



(CH 5 ) 2 

!Br 



1134 g davon, 1,77 Gramma torn Br enthaltend, mischt man mit 990 g 
(10-Mol) Cyclohexylamin und verfShrt im tibrigen, wis zuvor be- 
schrieben. Das nach der letzten Filtration gewonnene Polysiloxan 
enthSlt neben 0,1 Gewichtsprozent tertiar gebundenen Sticks toffs 
2,0? Gewichtsprozent Stickstoff in seineh Si-gebundenen- sekun- 
daren Cyclohexylaminomethylgruppenj seine Zusammenaetzung ent- 
spricht im Mittel der am Anf ang des Beispiels angegebenen Formel . 
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Patentansprolche 



1. . Siloxanmodif izierte Harris- toff derivate, bestehend ems 
mindestens einer S.truktureinheit der Forrnel 



) 3 . m Si(R f ). m -CH-M^Q ■ -Ntt-e-o^^^o^- 
T* B" R nt 0 0 



\ Q 
c 



und weiteren Struktureinheiten, deren jede fiir sicth entweder der* 
vorgenannten Forrnel oder bis zu weniger als der en ta.use.ndf acher 
Anzahl der Pormel 

R» SiO, • - > - 

a 4— a 

2 

entspricht, worin . 

R» ein gegebenenf alls halogen- oder cyahsubstituierter Alkyl-, 
Cycloalkyl- oder Arylrest mit bis zu. 10 Kohlenstof f atomen, 

R lf ein Wasserstof fa torn oder ein Methyl- oder Fhenylreat* . 

R m ein Wasserstof f atom oder ein gegebenenf alls halogen- oder 
cyansubs ti tui e r t er Alkyl- t Cycloalkyl- oder Arylrest. mit 
bia zu TO Kohl ens toff atomen,. 

Qt ein Alkylenre&t mit 2 hia 10 Kohlens.tof fatomesu ein Oyclo- 
alkylen-,, Arylalkyle.n-, Arylen- oder Alky larylenres.t mit 
b.is zu. tO Kohlenstof £ atomen oder eiri vom. Diphenylmethan durch 
Entzug; von zye± .Wasserstof f atomen abgeledteter Arylenrest, 

Q ein ein- bi^ s echs we r tiger gesattigter alipha^i^cher Kohlen^ 
V5t^serstof f re^ t, mi t- bia zu, & KohiensrtQffartomen.^ . 

m = G f: 1: owjer Z% /; ... 

n * 2 f . 5 oder 4r f , 
a = 0> V r 2 odeir 3, 

b = null Oder eine der ganzen Zahlen van t bia 200, 
c = Wertigkeitszahl von Q ist, 

wobei die^e Reste und Zahlenwerte an; jederS telle' einer Ftolekel 
unabhangig voneinander ^ . 
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2.. Verfahren zur Heratellung von ailoxanmodif izierteri Harnatoff- 
derivaten naeh Ahepruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
entweder ein eilyleubatituiertea Hamatof fderivat $er Formei 
[(RO-) ,„ m Si(R» ) 0 -CH-N^-NH-Q;-NH-C-0^ n H 2n -0^1 Q , 
I * R" R m 0 0 Jp 

worin R ein Alkyl- Oder Cycloalkylrest mit bis zu 6 Kohlen- 
atoffatomen Oder ein Phenylreat iat, oder ein Gemiacfa aoicher 
Verbindungen oder ein Gemiach dieeer Verbindungen mit solchen 
der PorBJeliR» a St(-OR) 4 . a bei einer Tempera tur zwi a chen 20 
und 10Q°C mit mindeatena einem halben Mol Waaser je Gramm- 
aquivalent der R0>-Reste reagieren ISBt 
oder ein aminoalkylaubetituiertea Polyeiloxan, beatehend aus 
mindeatena einer Struktureinheit der Formei 

O^mSiCR' VOH-HH 
* — R" R"* . 



und weiteren Struktureinheiten, deren jede fur aich entweder 
auch dieaer Pormel oder der Pormel 



*'a si Va 



entapricht, mit einem iaocyanatmodifizierten Carbamid- 
aftureeater der Formei 



|^CN-Q«-NH-C-0^^ 



bei einer Tempera tur zwischen -20 und 150°C, gegebenenfalle 
in Gegenwart einea Verdttnnungamittela, umaetzt. 
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